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論文内容の要旨
金属酵素は金属イオンを取り囲む蛋白質により反応性が調節され，その特異性が発現すると考えられる o 活性中心
に於ける反応性の発現と制御を明らかにするため，本研究では酸素原子移動反応を行うモリブデン，タングステン酸
化還元酵素に着目し，モデ、ル系の構築を行った。
モデル化合物として，酵素活性中心に予想されるトランスに配向した o = M -S ( thiola to) - (M = M 0V 1 and 
WV1 ) 構造をもっ，酸化型モデル， (PPh4) 2 [MV 102 (S 2 C 6 H 4)2 ] (M = M or W) (S 2 C 6 H 4 = 1 , 2 -benzeneｭ
dithiolato) を合成した。結晶構造中には強いドナー性を持つ oxo. thiola te 配位子間での trans influence が見ら
れ， M-S結合が通常値より O.2Å伸長した。 trans influence による oxo 配位子の活性化は振動スペクトルにあらわ
れた。 v(Mo= 0) バンドはドナー性の低い thioether 配位子の化合物と比較して， 60cm- 1 低波数側へシフトした。
また，このモデル化合物は 1 電子還元により oxo-metal 結合が強く活性化される。これは電気化学的挙動， Raman 
励起プロファイル，分子軌道計算により明らかにされ，酸素原子移動反応が起こりやすいことを示している。よって，
酵素に於いては thiolato-metal の強い pπ-dπ 軌道相互作用を変化させることで oxo-metal 結合の活性化，または
安定化を行っていると考えられた。
oxo・metal 結合の活性化と酸素原子添加反応を調べるために酸化型モデル [MOV1 02 (S2C6H4)2]2ーによる
benzoin の酸化を行った。配位子上に導入した電子供与置換基は thiolato を通じて oxo 配位子を活性化し，有意に大
きな反応速度定数を示した。次に， oxo-metal 結合の安定化と酸素原子受容反応を調べるため，還元型モデル，
[Mo1VO (S2C2R2)2] 2 一 (S 2 C 2 R 2 = 1 , 2 -bis R-l , 2 -ethylenedithiolato) (R =COOMe (methoxycarbonyl), 
CN (cyano) , CONH2 (carbamoylethylene)) による trimethylamine-N-oxide の還元を行った。その結果，強
い電子吸引基 (R = C N) や NH… S 水素結合 (R=CONH2) は thiolato 上の電荷を分散する(ドナー性を低く
する)ので oxo-metal 結合が安定化し還元反応速度が増大した。
酵素では反応制御機構が広く見られ，代謝速度の調整に用いられているo モリブデン酵素に於いては thiolato-metal 
間の結合性変化により反応牲を制御できると考え，分子会合により NH… S水素結合を形成するマルチアミド添加剤
を設計し，酸素原子受容反応に用いた。その結果，マルチアミド添加剤， 1 , 3 -bis (isobutyryl) benzene と還元型
モデル， [Mo1VO (S2C2 (COOMe)2)2] 2 の 1 : 1 混合系は非添加系より 6 倍の反応加速を示した。
以上により本研究はモリブデン，タングステン酸化還元酵素に於いて thiolate-metal 結合の共有結合性変化を
-99-
通じて，酸素原子移動反応が発現，制御されていることをモデル的に明らかにした。
論文審査の結果の要旨
本論文はモリブデン又はタングステンを含む金属酵素がジチオレン配位子の独得の電子的特性によって高い酸化又
は還元機能を発現する原因を先端的な研究方法を組み合せて合理的に解明したものであり，この分野の研究に新しい
展望を与えた。よって博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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